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Phosphorgruppenhaltige Carbons aurederivate mit organisch 
polymerisierbaren Gruppen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Carbonsaurederivate, die 
mmdestens eine organisch polymerisierbare Gruppe und mindestens 
erne reaktionsfahige oder die Eigenschaf ten des Molekuls 
modulierende phosphorhaltige Gruppe aufweisen. Weiterhin 
betrifft die Erfindung Verfahren Z um Herstellen der 
erfindungsgemaJJen Molekiile und ihre Verwendung im Dentalbereich 
und zur Beeinflussung der Eigenschaf ten von Materialien. 

Es ist eine Vielzahl von organisch substituierten, ggf. auch 
^-C-Doppelbindungen enthaltenden Phosphorverbindungen bekannt, 
die s.ich in organische Polymere einbauen oder direkt 
polymerisieren lassen. Das Vorhandensein von phosphorhaltigen 
Gruppen in Polymeren kann eine Reihe von Eigenschaf ten dieser 
Verbindungen positiv beeinf lussen, z.B. eine Steigerung der 
thermischen Stabilitat, eine Verminderung der Entf lammbarkeit , 
erne Verbesserung der Haf teigenschaf ten und/oder eine 
Verbesserung der L6slichkeit in polaren Solventien bewirken. 
Doppelbindungshaltige Phosphorverbindungen (z.B. entsprechend 
substituierte Phosphonsaurederivate) werden insbesondere auch im 
Dentalbereich eingesetzt, wobei sie z.B. aufgrund der 
Komplexierung von Ca 2+ -Ionen sehr effektive 
Haf tvermittler/Bondings darstellen . 



Allerdings besitzen die bekannten polymerisierbaren 
Phosphorverbindungen Nachteile. So sind diejenigen Verbindungen, 
deren Phosphor a torn (e) uber Sauerstoff mit der organischen 
30 Komponente des Molekiils verbunden ist/sind, hydrolytisch 
instabil. Beispielsweise offenbart die DE 27 11 234 C3 von 
Kuraray Co. Phosphorsaurediester , deren beide Estergruppen in 
waJirigem Milieu jeweils verseift werden, sowie 

Phosphonsaureester, die immer noch eine hydrolysierbare Gruppe 
35 aufweisen. Die EP 0554890 von Dentspley offenbart 

phosphorsaurederivatisierte Poly (meth) acrylate als Basis fur 
lichthartbare Glasionomerzemente, die ebenfalls 
hydrolyseempfindlich sind. Fur den Dentalbereich geeignete 
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Materialmen sollten diese Eigenschaft jedoch nicht besitzen, da 
sie im Mund immer einer Umgebung mit hohem Feuchtegehalt 
ausgesetzt sind. Zwar gibt es audi eine Reihe von 
doppelbindungshaltigen Phosphorverbindungen, in denen die oder 
eine organische Gruppe direkt an den Phosphor gebunden vorliegt. 
Diese sind jedoch nur sehr aufwendig herstellbar. So beschreibt 
die DE 199 18 974 Al Dentalwerkstof f e mit polymerisierbaren 
Phosphonsauren, die sich sehr gut als Zahnf ullmaterialien 
eignen, da sie eine starke und dauerhafte Anbindung des 
Fiillkorpers an den Zahnuntergrund gewahrleisten . Bei diesen 
Dentalwerkstof fen handelt es sich urn (Meth-) Acrylsaure- 
phosphonsaurealkylester, die auf folgende Weise zuganglich sind: 
Siosphorsauredialkylester werden mit doppelbindungshaltigen 
:thern zu Monoalkylphosphonsaureestern umgesetzt, die, ggf . nach 
is Hydrolyse, mit (Meth-) Acrylsaurechlorid zur Reaktion gebracht 
werden. Das Produkt wird anschliefiend einer Hydrolyse 
unterworfen. Die Herstellung der hydrolysestabilen und 
polymerisierbaren Acrylphosphonsaure der DE 197 4 6 7 08 C2 
erfordert die Synthese von Halogenmethylacrylsaureestern sowie 
20 von geschutzten mono- oder dif unktionellen Phosphonsaureestern, 
also von Ausgangsverbindungen, die jeweils nur sehr muhsam und 
aufwendig darzustellen sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, organisch polymeri- 
^sierbare, phosphorhaltige Verbindungen bereitzustellen, die auf 
^»er einen Seite im obigen Sinne hydrolysestabil und auf der 
^ anderen Seite relativ einfach zuganglich sind. Insbesondere , 
aber nicht nur, sollen diese Verbindungen fur die Herstellung 
von Materialien geeignet sein, die im Dentalbereich einsetzbar 
30 sind. 

Oberraschend konnte gefunden werden, dass Carbonsaurederivate 
mit mindestens einer an den Kohlenstoff des Saureteils der 
Molekule gebundenen, phosphorhaltigen Gruppe und mindestens 
35 einer organisch polymerisierbaren Gruppe im Saurederivat-Teil 
des Molektils (d.h. im Ester-, Amid-, Thioester-Rest oder dgl . ) 
die gestellte Aufgabe I6st. 



ErfindungsgemaB werden demzufolge Verbindungen der Formel 
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[ (R 1 ) (R 2 ) P (O) - (CHR 3 ) - (CHR 4 ) - (CHR 5 ) m -C (O) X-] n {B} I 

bereitgestellt, worin die Reste und Indices die folgende 
Bedeutung haben: 
X ist O, NH, NR 6 oder S, 

1 2 

R , R k6nnen unabhangig voneinander Wasserstoff sein; 
vorzugsweise sind sie ggf. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, 
Alkylaryl oder Arylalkyl oder ggf. substituiertes Alkoxy, 
Alkenyloxy, Aryloxy, Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy mit starker 
bevorzugt jeweils 1-6 Kohlenstof f atomen fur offenkettige 

•aliphatische Gruppen und starker bevorzugt 6 bis 12 
phlenstoffatomen far cycloaliphatische oder aromatische 
Gruppen, wobei die Substitution beispielsweise mit Halogen oder 
Aminogruppen, sauerstof f haltigen und/oder schwef elhaltigen 
Resten erfolgen kann, 

R 3 , R 4 / R s und R 6 sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
ggf. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder 
Arylalkyl mit vorzugsweise jeweils 1-6 Kohlenstof f atomen fur 
offenkettige aliphatische Gruppen und vorzugsweise 6 bis 12 
Kohlenstof fatome fur cycloaliphatische oder aromatische Gruppen, 
wobei die Substitution beispielsweise mit Halogen oder 
Aminogruppen, sauerstof f haltigen und/oder schwef elhaltigen 
Resten erfolgen kann, 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit mindestens 

iner organisch polymerisierbaren Gruppe, bei der es sich 
Vorzugsweise urn eine C=C-Doppelbindung handelt, und mindestens 
2, eher 3, und vorzugsweise 4 und, ebenfalls vorzugsweise, bis 
zu 50 Kohlenstoffatomen; {B} weist n Bindungen zu den n 
phosphorhaltigen Resten auf, deren Definition in eckige Klammern 
gesetzt ist; 

m ist vorzugsweise 0, kann aber auch 1, 2, 3, 4 oder ggf. sogar 
eine hohere Zahl sein, und 

n ist vorzugsweise 1, kann aber auch 2, 3, 4 oder ggf. sogar 
35 eine hohere Zahl sein. 

{B} ist wie erwahnt ein Rest mit n Bindungen zu den n 
phosphorhaltigen Resten. Wenn n grofier als 1 ist, enthalt {B} 
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dementsprechend mehrere Gruppen, die tiber X an diese Reste 
gebunden sind. Die organisch polymerisierbare Gruppe (n) des 
Restes {B} kann/k6nnen beliebig ausgewahlt sein. Dabei kann es 
S!ch z.B. um Vinyl-, Allyl, Norbornen-, Glycidyl- Acrylat- oder 
Methacrylatgruppen, um Thioacrylat- oder Thiomethacrylatgruppen 
oder um von anderen (Meth-) Acrylsaure-Derivaten wie den 
Saureamiden abgeleitete Gruppen handeln. Vorzugsweise leitet 
sich {B} von einer substituierten oder unsubstituierten 
Verbindung mit Acrylat- oder Methacrylatgruppen ab. {B} kann ein 
durchgehendes Kohlenstof f skelett aufweisen, die 

Kohlenstoffkette(n) (Haupt- und/oder Seitenkette (n) ) kSnnenaber 
auch durch Heteroatome bzw. Gruppen wie O, S, SO, NH, NHCO, PR 
*0R, CONHCO ,C00, NHCOO oder dergleichen unterbrochen sein. Das 
ohlenstoffskelett kann ausschliefllich aliphatisch sein, und 
is zwar mit offenen und/oder geschlossenen Strukturen, {B} kann aber 
auch einen oder mehrere aromatische (n) Kern(e) oder kondensierte 
Systeme oder Triazingruppen oder dgl . aufweisen, z.B. Bisphenol- 
A-Strukturen oder dergleichen. Ferner konnen die Gruppen oder 
Strukturen beliebig substituiert sein, z.B. mit Saure-, 
20 Saureamid-, Ester oder Aminogruppen . 

Der Rest {B} ist uber eine Ester-, Amid- oder Thioesterbrucke 
-C(0)X- mit dem die" phosphorhaltige Gruppe aufweisenden 
Molekulteil (R 1 ) (R 2 ) P (O) - (CHR 3 ) - (CHR 4 ) - (CHR 5 ) m - verbunden. 
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s ist bevorzugt, dass X Sauerstoff bedeutet . 

Weiterhin ist es bevorzugt, dass der Rest {B} mindestens eine 
Acrylat-, Methacrylatgruppe oder Glycidylgruppe enthalt, und 
insbesondere, dass er mehr als eine solche Gruppe enthalt. 

In besonders bevorzugten Ausgestaltungen der Erfindung sind 
mindestens zwei der voranstehend als bevorzugt genannten Gruppen 
oder Indices verwirklicht , in starker bevorzugten 

Ausgestaltungen mindestens drei, und in noch starker bevorzugten 
mindestens vier. Ganz besonders bevorzugt ist, dass im letzteren 
Falle der Rest B einen, zwei, drei oder noch mehr Acrylatreste 
oder Methacrylatreste besitzt. 
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In der DE 44 16 857 Al sind Carbonsaure-f unktionalisierte 
(Meth-)Acrylatalkoxysilane beschrieben, die sich durch eine 
Vielfalt von Moglichkeiten auszeichnen, die Eigenschaf ten der 
daraus resultierenden anorganisch-organischen Verbundpolymere zu 
variieren bzw. einzustellen . Bedingt durch die enthaltenen 
Carbonsauregruppen ergeben sich zusatzliche 

ReaktionsmSglichkeiten (z.B. Glasionomerreaktionen) sowie eine 
verbesserte Haftung auf anorganischen Oberflachen. Die 
vorliegend offenbarten Phosphorverbindungen ubertreffen die 
haftvermittelnde Wirkung der in den dort genannten 
Zusammensetzungen enthaltenen Carbonsaurereste jedoch bei 
weitem. Daher werden mit den vorliegenden Verbindungen der 
"ormel (I) Materialien bereitgestellt, die den dort 
orgeschlagenen Substanzen uberlegen sind. 
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Die erfindungsgemallen Verbindungen lassen sich auf verschiedenen 
Wegen herstellen. Besonders giinstig und bequem, aufierdem auf 
Basis billiger Ausgangsverbindungen, gelingt ihre Herstellung 
durch die Umsetzung von Verbindungen der Formel (II) 

[Y-(CHR 5 ) ra C(0)X-] n {B} H 

mit entsprechenden Phosphorverbindungen, die eine P-H-Bindung 
enthalten, z.B. Dialkylphosphiten HP(0) (OR) 2 , 

Dialkylphosphinoxiden HP(0)R 2 oder gemischten Verbindungen ( z.B. 
" x Alkyl, R 2 Alkoxy) . Dabei ist Y eine organische Gruppe, z.B. 

ine Vinyl-, Allyl-, Norbornen-, oder Glycidylgruppe, die mit 
dem an das Phosphoratom gebundenen Wasserstoff bei dieser 
Reaktion zu einer (CHR 3 ) - (CHR 4 ) -Gruppe umgesetzt wird. Bevorzugt 
handelt es sich bei Y urn den Rest CH 2 =CZ mit Z gleich H oder CH 3 , 
und gleichzeitig ist m in dieser Ausgestaltung vorzugsweise 0, 
d.h. Y-C(O) ist in diesem Fall ein (Meth- ) Acrylatrest (wenn X 
gleich O ist) oder ein entsprechendes Derivat (z.B. mit X gleich 
S oder NR 6 mit R 6 gleich Wasserstoff, Alkyl oder Aryl) . Sehr 
geeignet ist die Umsetzung von Dialkylphosphiten mit 
Oligo(meth)acrylaten wie Trimethylolpropan trimethacrylat 
(TMPT(M)A) oder Pentaerythritol-Triacrylat oder (Meth) Acrylaten 
cier nachstehenden Formeln: 
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H,C O O CH, 

10 II I 

CH,=C— C— O— C— C=CH, 

H,C O 

I II 

CH,=C— C — O — CH,— CH = CH, 

° O CH, 

CH,=C— C— O— CH,— CH,— O— C— C=CH, 

H ' c O O CH, 

CH 2 ==C C( — O — CH, — CHj},-— O — C — C=CH 3 

H J C O O CH, . 

CH,=C— C(— O— CH,— CH,),— O— C— C=CH, 

H > C O O CH, 

CH,= C— C(— O — CH,— CH,),— O— C— C^CH, 

H ' C ? O CH, 

I II || I 

CH,= C— C(— O — CH,— CH,),— O— C— C=CH, 
n - 9 

H > C O CH, o CH, 

CH,= C— C— O— CH — CH,— CH,— O— C— C=CH, 

HlC J O CH, 

CH,= C — C — O — (CHJ, — O — C — C=CH, 

i 

H,C O o CH, 

CH,= C — C— O— (CHA— O— C— C=CH, 

"'9 9 ° CH, 

™ I I' || | 

CH,=C— C — O— (CHJ„— O— C— C=*CH, 

H >*J ° CH, o CH, 

CH,=C— C— O— CH,— C — CH,— O — C— C = CH, 

CH, 
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H 3 C O 

c„,_i-l_ 



o 

O— CH,— CH,— Q— C— NH 

\ 



CH '=C- C— O — CH 2 — CH 3 — O— C— t*H 

I I II 
H,C O & 



H 3 C O 



H O 

H 0 

„ M I II 
CH 2 =C — C- 



O CH, 
O— C— C=CH 2 
CH 2 

CH,— C — CH 2 — CH 3 
CH 2 

O— C— C = CH 2 

it I 
O CHj 

O H 

-NH — CH 2 — NH — C — C = CHi 

O H 
-O — C— C=CH 2 



H O 

CH;=C— C — O — CH 2 — CH = CH, 



H O 



H O 
CH,=C — C<- 



H O 

CH,-i_| f 



O H 

-O — CHj — CHj — O — C — C=CH 2 

O H 

-O— CH,— O— C — C=CH 2 

O H 

( — O — CH 2 — CHj)j — O — C — CsCH, 



H O 
CHj=C— 1<- 

H O 

CH l= =C— C(- 
n-9 



O H 

-O — CHj— CHj),— O— C— C=CH, 

O H 

"° — CHj — CHj) 0 — 0 — C — C=CHj 
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H O CH, OH 

CHj=C— C— O— CH— CH,— CH,— 0— C— C=CH, 
HO OH 

I II 0 1 

CH,=C— C— O— (CHJ.— O— C — C=CH, 

HO OH 
CH,=C— C— O— {CHjfe— O— C— C=CH, 

HjC O O CH, 

CH,=C — C — NH — CHi — NH — C — C=CH, 

HO OH 

I II II I 

CH,=C— C— O— (CH,),,— O— C — C=CH, 

HO CH, OH 



ij=C— C— O — C~ - 



CHj=C — C — O — CHj — C — CHj — O — C — C=CH 2 

CH, 

HO CH, OH 

CH^C-C-O-^g^C-^g^-O-C-^CH, 

CH, 

HO O 

I II || 
CHj— C — C — O — CH 2 — CH 2 — O — C— NH 

\ 

C«H« 

CH,=C — C— O— CH,— CHj- O— C — H» 

A A n 

HO O 



O H 

II I 
O — C— C = CH, 

I 

H O CH, 

I II I 
CH,=C— C— CH,— C — CH 2 — CH, 

CH, 

I 

O — C— C=CH, 

II I 
O H 
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O CH 3 




H,C O O O 

I II II II 

CH 2 =*C — C — O — CH 2 — CH 2 — O — C — CH=CH — C — OH 

H,C O O O 

I II ii II 

CH 2 =C- C — O— C 2 H 4 — O— C C— OH 



HO— C 

II 
O 



C — O — C,H<— O — C — C = CH 2 

II U I 

Q O CHi 



H,C O 



CH 7 —C — C — NH — CH 3 — CH = 



CH 3 



H 3 C O O CH, 

CH 2 =C — C — NH{ — CHj) & — NH — C — C — CH 2 



H 3 C — CH — CH 3 
H 3 C O CH 2 O CH, 

CH,= C— C — NH— CH — NH — C — C = CH 2 



H 2 C O 
CH 2 ^=C — C — NH 



O CH 3 
NH — C — C=CH 2 



H 3 C O CH( — CH 2 ) 3 — CH O CH, 
CH 2 =C— C — NH NH— C — C = CH 2 



H O 



OH 
I 



CH 2 =C — C— O — CH 2 — CH — CH 2 — O— <Q>— 



_ 2 



CH 2 

C 

I 

CH 3 
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" ? o o 

CH 2 =C — C — O — CHj — CH, — O — C — CH=CH — C — OH 

HO. OH 
CH ia =C — C— 0(— CH,),,— O—C— C=CH, 

h,c o r f ] ° CHj 

CH,«C — C— O [— R—O— C— O J — R— O— C— C = CH 2 



CH, 



H,C O 
I II 



CH, 

C 
I 

CH, 



H,C O OH 
CH,=C — C— O — CH 2 — CH — CH,— O— <^>— 



H,C O 



CH, 

C 
I 

CH, 
O CH, 



CH,=C— C — O— CH,— CH,— S— CH 2 — CH,— O— C— C=CH, 
H,C O o CH, 

CH,=C— C<— O— CH 2 — CH,) n — O— I— C=CH 2 
n-14 



H i c O O CH, 

CH,=C — C( — O — CH, — CHj), — O — C — C = CH, 
n-23 



CH,= 
n~7 



H,C Of CH,-j O C 

= C— C L-O— CH,-CH J B — O— C-C 



CH, 

C=CH, 



H, 9 ° O CH, 

CH,=C C — ( — O — CH, — CH, — CH, — CHi) n — O — C — C=CH 2 
o~9 



° O CH, 

CH 3 =C C — ( — O— CHj — CH, — CHj — CH,) n — O — C — C =CH 2 
n- 40 
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H 3 C O 

i II 
CH,=C-C — O 



CH 2 



o 

0 

CH 2 — O — C 



CH, 



C = CH 2 



i. 



H 3 C O 

! II 

CH 2 ==C— C — O 



OH O CH 3 

1 I' I 

CH 2 — CH— CH 3 — O— C— C=CH 2 



Die am Phosphor gebundenen Alkoxygruppen lassen sich 
anschlieBend bei Bedarf durch dem Fachmann bekannte Maiinahmen in 
einfacher Weise (z.B. durch Hydrolyse) in Hydroxy gruppen 
umwandeln. 

Die erf indungsgemafien Verbindungen konnen entweder als solche 
uber ihre organisch polymerisierbaren Gruppen polymerisiert oder 
uber diese Gruppen in andere Polymere eingearbeitet 
(polymerisiert, polyaddiert) werden. So konnen sie 
beispielsweise als Bestandteile rein organischer Copolymere 
dienen oder, in besonders vorteilhaf ter Weise, mit fur ORMOCERe® 
vorgesehenen Materialien (hydrolytisch kondensierbaren Massen 
oder bereits hydrolytisch kondensierten Solen/Gelen) zusammen 
organisch polymerisiert werden (ORMOCERe® sind anorganisch- 
organische Polymermaterialien, die durch Hydrolyse von 
hydrolysierbaren Silanen und ggf . hydrolysierbaren Verbindungen 
anderer Metalle sowie ggf. eine organische Vernetzung 
organischer Bestandteile der genannten Silane und/oder weiterer 
Komponenten erhaltlich sind) . Die auf diese Weise erhaltenen, 
rein organischen oder anorganisch-organischen Polymere 
(Homopolymere oder hybride Werkstoffe) konnen beispielsweise in 
Form von Bulkmaterialien, Kompositen, Zementen, Klebstoffen, 
Verguftmassen, Beschichtungsmaterialien, Haf tvermittlern oder als 
Bindemittel fiir keramisch Partikel (in ke^amischen 
Formgebungsverfahren) eingesetzt werden ; Weiterhin eignen sie 
sich beispielsweise zur Herstellung bzw. Primung von Ftillstoffen 
und Fasern, fur Schleif scheiben oder fur die Verwendung in 
Reaktionsextrudern oder dergleichen. Dabei kann bzw. konnen ihre 
organisch polymerisierbare (n) Gruppe (n) photochemisch, thermisch 



Fraunhofer Gesellschaft e.V. 
11138; Beschreibung 



12 



oder strahlungsinduziert vernetzt bzw. in das organische 
Netzwerk der Cokomponenten eingebaut werden. Ein Beispiel fur 
mogliche Einbaureaktionen ist die Thiol-en-Addition, bei der die 
erfindungsgemafien Verbindungen an Thiole addiert werden konnen. 
s Alternativ sind Selbsthartungprozesse moglich, beispielsweise 
kovalent-nukleophil (z.B. durch Aminohartung) oder iiber 
Redoxreaktionen, die ggf . mit photoinduzierter bzw. thermischer 
Hartung kombinierbar sind. 

10 Die erfindungsgemafien Verbindungen besitzen vorteilhafte 
Eigenschaf ten bzw. Eigenschaf tskombinationen, und diese 
Eigenschaf ten bzw. Eigenschaf tskombinationen sollten auch den 

•araus oder damit herstellbaren Produkten (Homopolymeren oder 
ybriden Werkstoffen) innewohnen, wobei ein Teil dieser 
is Eigenschaf ten vor allem bei - bzw. bei Verwendung von - 

Verbindungen beobachtet wird, in denen die Reste R 1 und/oder R 2 
Hydroxy bedeuten. So bewirkt die Tatsache, dass die 
phosphorhaltige Gruppe ein Ladungstr^ger sein kann (nSmlich fur 
R 1 und/oder R 2 = Hydroxy) , die Herstellbarkeit wafiriger 
20 Emulsionen oder Dispersionen aus bzw. mit den erfindungsgemafien 
Verbindungen bzw. ( Pre- ) Polymeren davon, die vorteilhafte 
Eigenschaf ten beziiglich ihrer Leitf ahigkeit haben, sich z.B. fur 
die Elektrotauchlackierung eignen und antistatisch sind bzw. 
sein konnen. Die phosphorhaltige Gruppe kann katalytisch wirksam 
25 sein, weshalb sie z.B. als saurer einpolymerisierbarer 

•Katalysator z.B. fur die hydrolytische Kondensation im Sol-Gel- 
Verfahren zur Herstellung von (Hetero) Polykondensaten z.B. mit 
Si-O-Si-Brucken dienen kann. Die Anwesenheit bzw. Beigabe der 
erfindungsgemafien Verbindungen lSfit dabei, da sie uber ihren 
30 organisch polymerisierbaren Anteil mit anderen organisch 

polymerisierbaren Gruppen im Polykondensat in das Netzwerk des 
Endproduktes eingebaut werden konnen, einen spateren 
Abtrennungsschritt des ansonsten zu verwendenden Katalysators 
entf alien. Aufgrund der Polaritat der phosphorhaltigen Gruppe 
35 sind die erfindungsgemafien Verbindungen weiterhin gut in polaren 
Medien loslich. Die phophorhaltige Gruppe sorgt aufierdem fur 
gute Haf tungseigenschaf ten auf anorganischen, organischen und 
hybriden (anorganisch-organischen) Oberflachen, und zwar 
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ebenfalls vor allem dann, wenn R 1 und/oder R 2 Hydroxy bedeuten. 
Ihre Fahigkeit zur Komplexierung/Bindung von Titan-, Zirkonium-, 
Zinn-, Calcium- und anderen Metall- und Ubergangsmetallionen 
lafit eine Modifikation bzw. Einstellung von Eigenschaf ten wie 
5 der Rontgenopazitat, der Brechzahl und der Kontakttoxizitat der 
aus den erf indungsgemaBen Verbindungen hergestellten Materialien 
erwarten. Aufierdem wirken die phosphorhaltigen Gruppen 
antimikrobiell, und sie konnen - wiederum vor allem mit Resten R 1 
und/oder R 2 gleich Hydroxy - als reaktive Gruppen bei 
10 Zementbildungsreaktionen oder zum Aufwachsen von anorganischen 
Werkstoffen, z.B. Hydroxylapatit, eingesetzt werden, was sie fur 
den Medizin-, insbesondere den Dentalbereich geeignet erscheinen 

•SBt. Chemisch lassen sich die phoshorhaltigen Gruppen weiter 
unktionalisieren, und physikalisch bieten die mit den 
is erf indungsgemaBen Verbindungen hergestellten Produkte eine hohe 
Temperaturstabilitat, guten Korrosionsschutz und Flammf estigkeit 
(matrixinternen Flammschutz) . 

Fur den Medizinsektor, insbesondere den Dentalbereich besonders 
20 geeignet sind Verbindungen der vorliegenden Erfindung gemaiJ . 

Formel (I), in denen mindestens eine der Gruppen R 1 , R 2 Hydroxy 
bedeutet. Hier bieten sich Verwendungen der daraus oder damit 
hergestellten Massen als Haf tvermittler, als Matrixbestandteil 
fur Zemente, zum Aufwachsen von naturlichem Zahn- oder 
Knochengewebe, als Komposite f Kompomere, VerguJJmassen oder 
^J^pClebstof f e 
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Nachstehend soli die Erfindung anhand von Beispielen n&her 
erlautert werden. 

Reaktionsschema : 

(Umsetzung eines Oligo (meth-) acrylates mit einem Phosphit und 
anschlieliende Hydrolyse) 



o 

CH 2 -0-ii-CH=CH2 

o I o 

1 CH 2 =CH-C-0-CH 2 -C-CH 2 CH 3 + 1 H-P(OC 2 H S ) 2 

O 

CH 2 -0-(i-CH=CH 2 



O I 
CH 2 =CH-C-0-CH 2 -C~CH 2 CH3 

CH 2 -0-(i-i 



Katalysator 



p o 
CH 2 -0-6-CH 2 -CH 2 — ^(OC 2 H 5 ) 2 



CH=CH 2 (Additlonsisomere) 



0 O 
CH2-O-6-CH2-CH2— P(OC 2 H 5 ) 2 
O I 
CH 2 =CH-fi-0-CH 2 -C~CH 2 CH3 

L 2 -oJ-CH=CH 2 (Additlonsisomere) 
Hydrolyse 



O o 
CH 2 -0-C-CH 2 -CH 2 — |i(OH) 2 
0 I 
CH 2 =CH-C-0-CH 2 -C-CH 2 CH3 



O 

CH 2 -0-C-CH=CH 2 
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Beispiel 1 



Umsetzung von Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) mit 
Diethylphosphit . 

s 

Zur Vorlage von 4,61 g (15,5 mmol) TMPTA werden unter trockener 
Schutzgasatmosphare, Kiihlung (exotherme Reaktion!) unci Ruhren 
zunachst 2,13 g Diethylphosphit (15,5 mmol) und anschlieJSend 
eine 25%-ige Natriummethanolat-LSsung als Katalysator zugesetzt. 
10 Es findet eine schnelle Reaktion statt, die innerhalb weniger 
Minuten abgeschlossen ist. Der Reaktionsverlauf und somit der 
^^rollstandige Umsatz dieser exothermen PH-Addition kann mittels 
^3F R "" SpektrOSk ° pie anhand folgender Anderungen nachgewiesen 

15 

• Verschwinden der v PH -Bande bei 242 6 cm" 1 

• Abnahme der v CH -Bande (Olefin) bei ca. 3040 cm" 1 , 

• Abnahme der v c = c -Bande bei 1635/1619 cm" 1 . 

• Entstehen der v c «o-Ester-Bande bei 1739 cm" 1 und 

20 damit Oberlagerung der v c -o-Acrylat-Bande bei 172 8 cm" 1 , die 
abnimmt . 



Das resultierende Phosphonat-modif izierte Acrylat 
(Isomerengemisch) kann durch ubliche Aufarbeitung isoliert oder 
2^^bevorzugt direkt weiter umgesetzt werden. 

^^^Beispiel 2 

Umsetzung von Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) mit 
30 Diethylphosphit . 

Zur Vorlage von 25,9 g (76,5 mmol) TMPTMA werden unter trockener 
Schutzgasatmosphare, Kiihlung (exotherme Reaktion!) und Ruhren 
zunachst 10,8 g Diethylphosphit (76,5 mmol) und anschliefJend 
35 eine 25%-ige Natriummethanolat-Losung als Katalysator zugesetzt. 
Es findet eine schnelle Reaktion statt, die innerhalb weniger 
Minuten abgeschlossen ist. Der Reaktionsverlauf und somit der 
vollstandige Umsatz dieser exothermen PH-Addition kann mittels 
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IR-Spektroskopie anhand folgender Anderungen nachgewiesen 
werden: 

• Verschwinden der v PH -Bande bei 242 6 cm" 1 

s • Abnahme der v CH "Bande (Olefin) bei ca. 304 0 cm" 1 , 

• Abnahme der Vc-c-Bande bei 1638 cm" 1 . 

• Entstehen der v c « 0 -Ester-Bande bei 1738 cm" 1 und 

damit Oberlagerung der v c = 0 -Methacrylat-Bande bei 1721 cm" 1 , di 
abnimmt . 

10 

Das resultierende Phosphonat-modif izierte Methacrylat 
(Isomerengemisch) kann durch iibliche Aufarbeitung isoliert oder 
^J^pevorzugt direkt weiter umgesetzt werden. 

15 Beispiel 3 

Umsetzung von Glycerindimethacrylat mit Diethylphosphit. 

Zur Vorlage von 16,4 g (72,4 mmol) Glycerindimethacrylat werden 
20 unter trockener Schutzgasatmosphare, Kiihlung (exotherme 
Reaktion!) und Rtihren zunachst 10,05 g Diethylphosphit 
(72,4 mmol) und anschlieJiend eine 25%-ige Natriummethanolat- 
Losung als Katalysator zugesetzt. Es findet eine schnelle 
Reaktion statt, die innerhalb weniger Minuten abgeschlossen ist. 
25 Der Reaktionsverlauf und somit der vollstandige Umsatz dieser 

•exothermen PH-Addition kann mittels IR-Spektroskopie anhand 
folgender Anderungen nachgewiesen werden: 

• Verschwinden der v PH -Bande bei 2426 cm" 1 
30 • Abnahme der v c =c-Bande bei 1638 cm" 1 . 

• Entstehen der v c =o-Ester-Bande bei 1738 cm" 1 und 

damit Oberlagerung der v c =o-Methacrylat-Bande bei 1721 cm" 1 , di 
abnimmt . 



35 Das resultierende Phosphonat-modif izierte Methacrylat 

(Isomerengemisch) kann durch iibliche Aufarbeitung isoliert oder 
bevorzugt direkt weiter umgesetzt werden. 
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Anspruche : 



1. Verbindungen der Formel (I) 

[ (R 1 ) (R 2 ) P (0) - (CHR 3 ) - (CHR 4 ) - (CHR 5 ) m -C (O) X-] n {B} I 
§ worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X ist 0, NH, NR 6 oder S, 

R , R sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf. 
substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl 
Oder ggf. substituiertes Alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxy, 
io Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
ggf. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder 
Arylalkyl 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit 
is mindestens einer organisch polymerisierbaren Gruppe und 

mindestens 2 Kohlenstof f atomen, 
m ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 
n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20 . 




20 2. Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , r 5 und R 6 
jeweils 1-6 Kohlenstof fatome fur offenkettige aliphatische 
Gruppen und jeweils 6 bis 12 Kohlenstof fatome fur 
cycloaliphatische oder aromatische Gruppen enthalten. 

25 

M m3. Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Substituenten der Gruppen R 1 , R 2 , R 3 , 
R 4 , R 5 und R 6 ausgewahlt sind unter Halogen, Aminogruppen, 
sauerstoffhaltigen Resten und/oder schwef elhaltigen Resten. 

30 

4. Verbindungen der Formel (I) nach einem der voranstehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass m 0, 1, 2, 3 oder 4 
ist und/oder dass n 1, 2, 3 oder 4 ist. 



35 5 . 



Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass m 0 ist und/oder dass n 1 ist. 
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6. Verbindungen der Formel (I) nach einem der voranstehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass {B} 2 bis 50 
Kohlenstoffatome, bevorzugt mindestens 4 Kohlenstof f atome und 
mindestens eine C=C-Doppelbindung als polymerisierbare Gruppe 
5 aufweist. 



10 



20 




30 



Verbindungen der Formel (I) nach einem der voranstehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass {B} mindestens eine, 
vorzugsweise mindestens zwei Vinyl-, Allyl-, Norbornen-, 
Glycidyl- Acrylat-, Methacrylat-, Thioacrylat- oder 
Thiomethacrylatgruppe (n) oder von (Meth-) Acrylsaureamiden 
abgeleitete Gruppe (n) aufweist. 



Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 7, dadurch 
is gekennzeichnet, dass X Sauerstoff bedeutet und dass der Rest 

{B} mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei Acrylat-, 
Methacrylat-, oder Glycidylgruppe (n) enthalt. 



. Verfahren zum Herstellen von Verbindungen der Formel (I) wie 
in einem der voranstehenden Anspriiche definiert, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (II) 

[Y-(CHR 5 ) m C(0)X-] n {B} II 
mit Verbindungen der Formel (III) 

(R 1 ) (R 2 )P(0)H III 

25_ umsetzt. 

IlO. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reste R 1 und R 2 Cx-Ce-Alkoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy 
bedeuten . 



11. Verfahren nach Anspruch 10 zur Herstellung von Verbindungen 
mit der Formel (I), worin die Reste R 1 und R 2 Hydroxy 
bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass das Produkt der 
Umsetzung der Verbindung mit der Formel (II) mit der 
35 Verbindung der Formel (III) einer Hydrolyse unterwor'fen wird. 
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12. Homopolymere einer Verbindung der Formel (I) 

[ (R 1 ) (R 2 )P(0)-(CHR 3 )-(CHR 4 )-(CHR 5 ) in -C(0)X-] n {B} I 
worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
X ist 0, NH, NR 6 oder S, 

1 2 » 

s R , R sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf. 

substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl 
Oder ggf. substituiertes Alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxy, 
Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
io ggf. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder 

Arylalkyl 

{ B > ist ©in geradkettiger oder verzweigter Rest mit 
Mm mindestens einer organisch polymerisierbaren Gruppe und 

mindestens 2 Kohlenstof f atomen, 
15 m ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20. 

13. Mischpolymere von verschiedenen Verbindungen der Formel (I) 
[ (R 1 ) (R 2 ) P (O) - (CHR 3 ) - (CHR 4 ) - (CHR 5 ) m -C (0) X-] n {B} I 
20 worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X ist O, NH, NR 6 oder S, 

1 2 » 

R , R sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf.. 
substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl 
oder ggf. substituiertes Alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxy, 
Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
ggf. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder 
Arylalkyl 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit 
mindestens einer organisch polymerisierbaren Gruppe und 
mindestens 2 Kohlenstof f atomen, 
m ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 
n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20. 




30 
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14. Copolymerisate, gebildet unter Verwendung von 

Monomereinheiten der Formel (I) oder von Blockpolymer- 
Einheiten, die aus Monomeren der Formel (I) aufgebaut sind, 
[ (R 1 ) (R 2 )P(0)-(CHR 3 )-(CHR 4 )-(CHR 5 ) m -.C(0)X-] n {B} I 
s worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X ist O, NH, NR 6 oder S, 

R , R sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf . 

substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl 

oder ggf. substituiertes Alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxy, 
10 Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder 

ggf. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder 
Jj ^ Arylalkyl 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit 
is mindestens einer organisch polymerisierbaren Gruppe und 

mindestens 2 Kohlenstof f atomen, 

m ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 

n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20. 

20 * * * 
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Phosphorgruppenhaltige CarbonsSurederivate mit organisch 
polymer is ierbaren Gruppen 



Die vorliegende Erfindung betrifft Verbindungen der Formel (I) 

[ (R 1 ) (R 2 ) P (0) - (CHR 3 ) - (CHR 4 ) - (CHR 5 ) m -C (O) X-] „{B} I 
worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
X ist 0, NH, NR 6 Oder S, 

1 2 ■ 

R , R sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf . 
substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl 
oder ggf. substituiertes Alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxy, 
Alkylaryloxy oder Arylalkyloxy, 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder 

gf • substituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder 
Arylalkyl 

{B} ist ein geradkettiger oder verzweigter Rest mit rnindestens 
einer organisch polymerisierbaren Gruppe und rnindestens 2 
Kohlenstof fat omen , 

m ist eine ganze Zahl von 0 bis 20, 
n ist eine ganze Zahl von 1 bis 20, 

Homo- oder Copolymerisate aus oder unter Verwendung dieser 
Verbindungen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Die 
Bindungen zwischen der phosphorhaltigen Gruppe und der organisch 
polymerisierbaren Gruppe in {B} sind in den erf indungsgemafien 
Verbindungen hydrolysestabil und leicht zuganglich. Sie lassen 
sich fur eine Vielzahl von Verwendungszwecken nutzen, 
[Lnsbesondere auch im Dentalbereich . 



